5 \ M~ • #CT/EP9 8 / 0 0 431 

" BUNDESREPUBL-K DEUTSCMLAND 



PRIORITY DOCUMENT 




Bescheinigung 



Die Merck Patent GmbH in Darms tadt/Deutschland hat eine 
Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Lasermarkierbare Papiere und Kartonagen" 

am 6. Februar 1997 beim Deutschen Patentamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wieder- 
gahre-ifer-iirsprunglichen Unt'erlage dieser Patentanmeldung. 



Die Anmeldung hat im Deutschen Patentamt vorlaufig das Symbol 
D 21 H 19/38 der Internationalen Patentklassif ikation erhalten.. 



Munchen, den 13. November 1997 
Der Prasident des Deutschen Patentamts 
- Im Auf trag 




anzeichen : 197 04 478.6 




Ho/8 



A 9161 

(EVA-L) 
04/94 



1997 LASPAPER.DOC1 1\ 7 



Merck Patent Gesellschaft 
mit beschrankter Haftung 

64271 Darmstadt 



Lasermarkierbare 
Papiere und Kartonagen 



V J 

*1 



LASPAPER.DOC 



1 - 



Lasermarkierbare Papiere und Kartonagen 

Die vorliegende Erfindung betrffft lasermarkierbare Papiere und Karto- 
nagen, die sich dadurch auszeichnen, daB sie als Absorptionsmittel 
anorganische plattchenformige Substrate mit einer TeilchengroBe von 
1-50 pm enthalten. 



Die Kennzeichnung von Produktionsgutern wird in fast alien Industrie- 
zweigen zunehmend wichtiger. So mussen haufig zum Beispiel Produk- 
tionsdaten, Verfallsdaten, Barcodes, Firmenlogos, Seriennummern, etc. 
aufgebracht werden. Derzeit werden diese Markierungen iiberwiegend mit 
konventionellen Techniken wie Drucken, Pragen, Stempeln und Etikettie- 
ren ausgefiihrt. Wachsende Bedeutung gewinnt aber die beriihrungslose, 
sehr schnelle und flexible Markierung mit Lasern. Mit dieser Technik ist es 
moglich graphische Beschriftungen, wie z.B. Barcodes, mit hoher 
Geschwindigkeit auch auf eine nicht plane Oberflache aufeubringen. 

Bei Druckererzeugnissen fur den Verpackungsbereich (Faltschachteln, 
Etiketten, etc.) tritt immer haufiger die Forderung auf, die eingesetzten 
Papiere und Kartonagen direkt per Laser zu markieren, codieren und 
beschriften zu konnen, ohne zusatzliche Felder aufzudrucken. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, lasermarkierbare 
Papiererzeugnisse zu finden, die unter der Einwirkung von Laserlicht eine 
gut lesbare und kantenscharfe Markierung ermoglichen. Papiere lassen 
sich aufgrund der geringen Schichtdicke nur schwierig oder uberhaupt 
nicht mit dem Laser markieren. Damit das Papier laserbeschriftbar wird, 
war es notwendig in das Papier entsprechende Absorber einzuarbeiten. 
Das Absorptionsmittel sollte dabei eine sehr helle neutrale Eigenfarbe 
bzw. die Eigenschaften des zu markierenden Papiererzeugnisses besitzen 
und gleichzeitig nur in geringen Mengen eingesetzt werden miissen. 



35 



Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB wenn man anorganische 
plattchenformige Substrate mit einer TeilchengroBe von 5-50 pm als 
Absorptionsmittel direkt in die Papiermasse einarbeitet, kontrastreiche, 
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kantenscharfe und gut lesbare Markierungen auf Papier und Kartonagen 
erhalten werden. 

Gegenstand der Erfindung sind daher lasermarkierbare Papiere und 
5 Kartonagen, dadurch gekennzeichnet, daR sie als Absorptionsrnittel 
anorganische plattchenformige Substrate mit einer TeilchengroBe von 
5-50 pm enthalten. 

Durch den Zusatz der plattchenformigen Substrate in Konzentrationen von 
10 0,1 bis 10 Gew.% bezogen auf die Papiermasse, vorzugsweise 1 bis 5 
Gew.% und insbesondere 1 bis 2 Gew.%, wird bei der Lasermarkierung 
ein hoher Kontrast erreicht. Die Konzentration der Pigmente in der Papier- 
masse ist allerdings abhangig von der Art der Papiermasse, der Papier- 
dicke und der Energiedichte des verwendeten Lasers. Der relativ geringe 
15 Anteil an Absorptionsrnittel verandert das Papiererzeugnis unwesentlich 
und beeinflufct auch nicht dessen Verarbeitbarkeit. 

Die fur die Markierung geeigneten anorganischen plattchenformigen 
Substrate besitzen vorzugsweise TeilchengrolJen im Bereich von 1-30 pm, 

20 insbesondere von 1-20 pm. Geeignete Absorptionsrnittel sind insbe- 
sondere BiOCI, Si0 2 -Flakes, Schichtsilikate wie gegluhter und ungegliihter 
Glimmer, Glas, Talk, Kaolin Oder Sericit, wahrend als Glimmer besonders 
bevorzugt Muscovit, Biotit, Phlogopit, Vemiculit sowie auch synthetische 
Glimmer eingesetzt werden. Als Schichtsilikat wird vorzugsweise Glimmer 

25 eingesetzt. Die Schichtsilikate weisen Teilchengrofien von 5-20 pm auf. 

Alle bekannten Perlglanzpigmente mit einer Teilchengrolie < 50 pm 
konnen als Absorber verwendet werden, wie sie z.B. in den deutschen 
Patenten und Patentanmeldungen 14 67 468. 19 59 998, 20 09 566, 

30 22 14 545, 22 15 191, 22 44 298, 23 12 331, 25 22 572, 31 37 808, 

31 37 809, 31 51 343, 31 51 354, 31 51 355, 32 11 602, 32 35 017 und 
38 42 330 beschrieben sind. Besonders bevorzugt werden jedoch 
Perlglanzpigmente auf Basis von mit Metalloxiden, insbesondere Titan- 
dioxid und/oder Eisenoxid, beschichteten Glimmerschuppen eingesetzt. 

35 Nicht glanzende mit Metalloxiden beschichtete Glimmerpigmente sind aus 
DE-OS 44 21 223 und DE-OS 19 546 058 bekannt. 




Als Absorptionsmittel kann auch eine Kombination aus einem Gemisch 
verschiedener anorganischer plattchenformiger Substrate in alien denk- 
baren Mischungsverhaltnissen eingesetzt werden. 

5 Vorzugsweise werden jedoch Schichtsilikate, insbesondere Glimmer, 
Perlglanzpigmente, insbesondere mit Ti0 2 , Fe 2 0 3 und/oder Fe 3 0 4 
beschichtete Glimmerpigmente, sowie elektrisch leitfahige plattchen- 
formige Pigmente, wie sie z.B. aus der DE-OS 38 42 330 bekannt sind, 
allein Oder im Gemisch verwendet. 

10 

Bei der Markierung darf es nicht zu einer so starken Absorption mit dem 
plattchenformigen Substrat kommen, daB in diesem Bereich das Papier 
verbrennt und nur ein schwarzer Fleck bzw. ein Loch auf dem Papier 
zuruckbleibt. Die Absorption der Laserstrahlen und die Wechselwirkung - 
15 mit dem Absorber ist von vielen Faktoren abhangig, u.a. vom verwendeten 
Papier, dem Absorber und der verwendeten Wellenlange des Lasers. 
Vormrgstoelse'wird bei der Markierung energiereiche Strahlung eingesetzt, 
im allgemeinen im Wellenlangenbereich von 150 nm bis 1500 nm, 
vorzugsweise im Bereich von 150 bis 1100 nm. 

20 

Beispielsweise seien hier C0 2 -Laser (1060 nm), Nd:YAG-Laser (1067 
bzw. 532 nm) oder gepulster UV-Laser (Excimer-Laser) erwahnt. 

Besonders bevorzugt werden Nd:YAG-Laser (1064 bzw. 532 nm) und 
25 C0 2 -Laser (1060 nm) eingesetzt. Die Energiedichten der eingesetzten 
Laser liegen im allgemeinen im Bereich von 0,3 mJ/cm 2 bis 50 J/cm 2 , 
vorzugsweise 0,5 mJ/cm 2 bis 20 J/cm 2 und besonders bevorzugt 
0,3 mJ/cm 2 bis 10 J/cm 2 . 

30 Bei der Verwendung von gepulsten Lasern liegt die Pulsfrequenz im 

allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 10000 Hz, vorzugsweise von 0,5 bis 
5000 Hz und insbesondere von 1 bis 1000 Hz, und die Pulslangen 
(Zeitdauer der einzelnen Pulse) im Bereich von 0,1 bis 1000 ns, 
vorzugsweise von 0,1 bis 500 ns und besonders bevorzugt von 1 bis 

35 100 ns. 
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Abhangig von der Energiedichte des verwendeten Lasers, der Pulslangen 
und der Art der bestrahlten Papiererzeugnisses reichen zur Erzielung 
guter Beschriftungen im allgemeinen 1 bis 20000, vorzugsweise 1 bis 
5000 und insbesondere 1 bis 3000 Pulse aus. 

5 

Nach dem erfindungsgema&en Verfahren konnen alle Papiere und 
Kartonagen mit Hilfe eines Lasers kantenscharf und kontrastreich 
beschriftet werden. Die Beschriftung mit dem Laser erfolgt derart, daS der 
Probenkorper in den Strahlengang eines Lasers, vorzugsweise eines C0 2 - 

10 oder Nd:YAG-Lasers, gebracht wird. Ferner ist eine Beschriftung mit 
einem Excimer-Laser moglich. Jedoch sind auch mit anderen 
herkommlichen Lasertypen, die eine Wellenlange im Bereich hoher 
Absorption des verwendeten Absorbers aufweisen, die gewunschten 
Ergebnisse zu erzielen. Der erhaltene Farbton und die Farbtiefe werden 

15 durch die Laserparameter wie die Bestrahlungszeit und die Bestrahlungs- 
leistung bestimmt. Die Leistung der verwendeten Laser hangt von der 
jewerfUgeh AnVveritiung ab und kann im Einzelfall vom Fachmann ohne 
weiteres ermittelt werden. 

20 Papiere und Kartonagen, insbesondere fur den Verpackungsbereich, 
bestehen in der Regel aus 70-100 % naturlichen und synthetischen 
Fasern, die mit 20 - 30 % Fullstoffen und Leimungsmittel die mittlere 
Papierschicht bilden. Durch den gleichmaBigen ein- bis dreifachen Auftrag 
einer Strichmasse, bestehend aus Pigmenten zur Weilifarbung, 

25 Bindemittel und Additiven, auf das Rohpapier wird eine geschlossene, 
glatte Oberflache fur die anschlieBende Bedruckung und Weiter- 
verarbeitung errercht. Die gestrichenen Papiere werden matt oder 
glanzend satiniert, einseitig oder beidseitig gestrichen hergestellt. 

30 Fur die Einarbeitung der Absorbermaterialien in die Papiermasse sind die 
in der Papierindustrie verwendeten Fliigelruhrer und GefaBgeometrien 
geeignet. Das Absorptionsmittel kann bei der Herstellung der Papiermasse 
bei jedem Verfahrensschritt vor Aufgabe auf die Papiermaschine 
untergeruhrt werden. 
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Papier besteht in der Regel aus Holzzellstoff und/oder Zellstoff und 
gegebenenfalls synthetischen Fasern und den sogenannten Papierhilfs- 
mitteln, wiez.B. Fullstoffen, Bindemittel fur die Leimung, Retentions- 
mitteln, optischen Aufhellern, Farbstoffen. Die Einarbeitung des Absorbers 

5 in die Papiermasse kann auf verschiedene Arten erfolgen. So kann das 
Absorptionsmittel mit dem Zellstoff bzw. Holzstoff in trockener Form 
gemischt werden. Alternativ kann der Absorber dem faserigen Brei aus 
Zellstoff bzw. Holzstoff zugemischt werden. Eine homogene Verteilung des 
Absorbermaterials wird ebenfalls erreicht, wenn man das Absorptions- 

10 mittel den einzelnen Komponenten des Papierhilfsmittels zugibt. 

Besonders bevorzugt ist hierbei die Zugabe des Absorbermaterials zu 
dem Bindemittel, das fur die Leimung des Papiers benotigt wird. Die 
Zugabe des Absorbermaterials kann aber auch erst dann erfolgen, wenn 
die Vermischung von Faserbrei und Papierhilfsstoffen erfolgt. Derfertige 

15 Papierbrei geht dann anschlieBend zur Papiermaschine. 

DasTlofipapier mit dem Absorber wird in der Regel ein oder mehrmals ein- 
oder beidseitig gestrichen. In das Streichmittel kann ebenfalls das 
Absorptionsmittel eingeruhrt werden. Hierbei sollte allerdings der 

20 Gesamtanteil des Absorptionsmittel im Rohpapier und in der Streichung 
die Obergrenze von 10 Gew.% bezogen auf die Papiermasse nicht 
ubersteigen, da sonst keine kantenscharfe Markierung gewahrleistet ist. 
Die Einarbeitung des Absorptionsmittel in das Papier bzw. die Kartonagen 
kann aber auch in der Weise erfolgen, dalJ das Rohpapier ohne 

25 Absorptionsmittel mit einer Streichmasse mit Absorptionsmittel gestrichen 
wird. In diesem Fall befindet sich der Absorber lediglich in dem Streich- 
mittel und nicht inder eigentlich Papiermasse. 

Als Faserstoffe werden neben dem Holzstoff und dem Zellstoff 
30 insbesondere die modifizierten Holzstoffe, wie TMP-Holzstoff (Thermo- 

Mechanical-Pulp) oder CTMP-Holzstoff (Chemo-Thermo-Mechanical-Pulp) 
bzw. deren Gemische eingesetzt. Weiterhin kann auch der wiederge- 
wonnene Zellstoff aus dem Altpapier verwendet werden. 
Das Markierungsergebnis wird positiv beeinflufct, wenn den genannten 
35 Fasern anteilig Chemiefasern zugesetzt werden, insbesondere 

Cellulosederivate wie Celluloseester, -ether, acetat, Viskose, Carbon- 
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fasern, hochfeste, temperaturstandfeste Aramiclfasern, Polyterephthal- 
saaureester, Polymerisate, auch Copolymere. Durch derartige Zusatze 
wird die Kantenscharfe und die Farbtiefe bei der Markierung positiv 
beeinflufct. 

5 

Zur Verbesserung von Glatte, Bedruckbarkeit und Opazitat des Papiers 
werden den faserigen Einsatzstoffen Fullstoffe, wie z. B. CaC0 3> BaS0 4 , 
AI(OH) 3 , CaS0 4 , ZnS, Si0 2 , Kreide, Ti0 2 , Kaolin, zugesetzt. Diese 
Fullstoffe werden auch als Streichpigmente in Streichmassen oder 
10 GuSstrichen zur Oberflachenvergutung verwendet. 



Ein weiterer wichtiger Bestandteil der Papierhilfsmittel sind die Binde- 
mittel, wie z.B. Starke, Kasein, Proteine, Kunststoff-Dispersionen, 
Harzleime, u.a. zur Verfestigung des Fasergefiiges, Bindung von 
Fullstoffen und Pigmenten, Erhohung der Wasserfestigkeit, Verbesserung 
der Beschreib- und Bedruckbarkeit. 

DielA/alil efnes geeigneten organTschen Bindemittels kann das 
Markierungsergebnis positiv beeinflussen. Besonders gute Markierungs- 
ergebnisse werden erhalten, wenn man das Bindemittel mit dem 
Absorbermaterial mischt und dieses dem Zellstoff bzw. Holzstoff in fester 
oder flussiger Form zumischt. 

Geeignete Bindemittel sind insbesondere losungsmittelfreie Leime, die 
auch in der Papierbeschichtung, Streichung und Impragnierung 
Anwendung finden. Bevorzugte Bindemittel sind kationische Harzleime, 
Kolophonium, modifizierte Kolophoniumester, synthetische Alkyldiketene, 
Alkyldiacrylate. Weiterhin sind hierzu nennen Kunststoff-Dispersionen auf 
Basis von Vinylacetaten und Acrylatharzen, chloriertes Polypropylen, 
PVC-Copolymerisate, Polyvinylenchlorid, Polyvinylacetat und -propionat, 
Polyvinylalkohol und Polyvinylether, sowie thermoplastische Kunststoffe, 
wie z.B. Polyurethane, Polyamine, Polyolefine, wie z. B. PE-LL, PE-LLD, 
PE-HD, Polyethylenoxid, Styrol-Polymerisate, wiez. B. PS und ABS, 
Styrolcopolymere mit Butadien, Vinylchlorid-Polymerisate sowie Polyester- 
Harze Phenol-Formaldehyd-Harze, Kolophomium-modifizierte Phenol- 
Formaldehyd-Kondensate, Alkyd- und Terpenphenolharze, Harnstoff- 
Formalaldehyd, Poly(meth)acryl-Kunststoffe, Polyamide (PA) und 
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thermoplastische Polyurethane, Polyester, Polyarylenether, 
Polyarylensulfide, Polyarylensulfone. 

Bei den gestrichenen Papieren wird das Rohpapier vorzugsweise mit 
5 Bindemitteln aus dem Bereich der Styrolcopolymere mit Butadien, 

beschichtet. Die oben genannten Bindemittel konnen ebenfalls bei der 
Veredelung des Papiers verwendet werden. 

Die Kombination von dem Absorbermaterial mit den genannten Binde- 
10 mitteln fuhrt zu einem synergistischen Effekt und verbessert das 

Markierungsergebnis in der Weise, daft die Markierungen dunkler werden 
und eine hohere Kantenscharfe aufweisen. 

Als Retentionsmittel zur Ruckhaltung der Fein- und Fullstoffe wahrend der 
15 Papierherstellung werden insbesondere Aluminiumsulfat und synthetische 
kationische Verbindungen, wie z. B. Ethyleniminpolymerisate verwendet. 

Des weiteren empfiehlt sich der Einsatz von Dispergiermitteln, da die 
anorganischen, plattchenformigen Substrate moglichst homogen in der 
20 Papiermasse verteilt sein sollten, urn eine gleichmaSige, deutliche Markie- 
rung erzielen zu konnen. Geeignete Dispergiermittel sind z. B. Byk 410 
(Byk-Chemie), Laponite RD/RDS (Laporte), Calgon neu (BK Ladenburg) 
und Polysalz SK (BASF). 

25 Haufig werden je nach Papiersorte der Papiermasse noch optische 
Aufheller zur Erhohung des WeiBgrades zugesetzt. 

Neben Farbstoffen und Pigmenten zur Einfarbung der Papiermasse Oder 
zur Oberflachenfarbung in Streichmassen kann gemali einer bevorzugten 

30 Ausfuhrungsform das Papier auch noch zusatzlich lichtsensitive Pigmente 
enthalten. Insbesondere die Oxide, Hydroxide, Sulfide, Sulfate und 
Phosphate von Kupfer, Bismuth, Zinn, Zink, Silber, Antimon, Mangan, 
Eisen, Nickel und Chrom sind hier zu nennen. Hierbei ist besonders die 
Verwendung von Kupferphosphat, insbesondere ein Kupfer(ll)hydroxid- 

35 phosphat, zu erwahnen. Besonders bevorzugt ist hierbei ein Produkt, wie 
es durch Erhitzen von blauem Cu(ll)orthophophat (Cu 3 (P0 4 )2 * 3H 2 0) 
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durch Erhitzen auf 100 bis 200 °C entsteht und die chemische 
Summenformel 4CuO * P 2 0 5 * H 2 0 oder Cu 3 (P0 4 )2 * Cu(OH) 2 aufweist. 
Weitere geeignete Kupferphosphate sind 6CuO . P 2 0 5 * 3H 2 O f Cu 3 (P0 4 ) 2 * 
3Cu(OH) 2f 5CuO * P 2 O s * 3H 2 0, Cu 3 (P0 4 ) 2 • 2Cu(OH) 2 * H 2 0, 4CuO * P 2 0 5 , 
5 4CuO * P 2 O s * 3H 2 O f 4CuO - P 2 O s * 1,5H 2 O f 4 CuO * P 2 0 5 * 1,2H 2 0. 



Der Gewichtsanteil an lichtsensitiven Pigmenten in der Papiermasse in 
Kombination mit den Absorptionsmitteln sollte insgesamt 10 Gew.% 
bezogen auf die Papiermasse nicht ubersteigen. 

10 

Das Mischungsverhaltnis der lichtsensitiven Pigmente mit den plattchen- 
fdrmigen anorganischen Substraten unterliegt an sich keiner besonderen 
Beschrankung. 

15 Die Zugabe der lichtsensitiven Pigmente erfolgt vorzugsweise zusammen 
mit dem Absorber, prinzipiell ist aber auch die separate Zugabe moglich. 
EsHRanrfauch eih Gemisch verschiedener lichtsensitiver Pigmente der 
Papiermasse zugesetzt werden. 

20 Neben den ublicherweise eingesetzten Papierhilfsstoffen konnen zusatz- 
lich noch weitere hier nicht genannte Additive der Papiermasse zugesetzt 
werden. 



Die Verwendung des erfindungsgemaS pigmentierten Papiererzeugnisses 
kann auf alien Gebieten erfolgen, wo bisher ubliche Ink-Jet-Verfahren 
oder Lasermarkierungen durch Abtragung von Druckfarben zur 
Beschriftung von^Papieren eingesetzt werden. Die Kennzeichnung und 
Beschriftung von z.B. Etiketten, alle Arten von Papierverpackungen fur 
Haushaltsprodukte und Gebrauchsguter, Einwickelpapiere, Verpackungen 
fur Zigaretten und Kosmetika konnen selbst an schwer zuganglichen 
Stellen mit Hilfe von Laserlicht markiert werden. Weiterhin kann das erfin- 
dungsgemaBe Papiererzeugnis aufgrund seines geringen Schwermetall- 
anteils bei Verpackungen im Lebensmittel- oder im Spielzeugbereich 
eingesetzt werden. Die Markierungen auf den Verpackungen zeichnen 
sich dadurch aus, daft sie wisch- und kratzfest, hygienisch rein beim 
MarkierungsprozeB aufbringbar sind. Ein weiteres wichtiges Anwendungs- 
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gebiet fur die Laserbeschriftung sind graphische Erzeugnisse mit einer 
dauerhaften und falschungssicheren Markierung, die zudem hochsten 
asthetischen Ansprtichen des hochwertigen Verpackungsdruckes gerecht 
werden, indem keine weilSen Oder schwarzen Flachen fur eine spatere 
Lasermarkierung in das Design mehr aufgedruckt werden mussen. Ein 
weiteres Anwendungsgebiet sind Wert- und Sicherheitspapiere. 



Die markierten Papiererzeugnisse und Kartonagen konnen weiterhin 
nachtraglich bedruckt und weiterverarbeitet, z.B. lackiert, kaschiert Oder 
10 versiegelt werden, ohne die Markierbarkeit zu beeintrachtigen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern ohne sie 
jedoch zu begrenzen. 

15 

Beispiele 

HersteNung von Papieren mit Etikettenpapier-Rezeptur 

20 Beispiel 1 

Basispapier mit einer Flachenmasse von ca. 70 g/m 2 bestehend aus: 



Faserstoff: 100 % Zellstoff mit einem Mahlgrad von ca. 30° SR 

7 % Calciumcarbonat als Fullstoff im Papier bezogen auf Faserstoff 
0,5 % Kolophonium (Leimungsmittel) 
0,1 % kationisches Polyethylenimin (Polymin SK, BASF) 

als Retentionshilfsmittel 
1 ,5 % LS 820 (Ti0 2 -Glimmerpigment mit einer Si0 2 -Schicht und einer 

leitfahigen Schicht aus (Sn,Sb)0 2 der TeilchengroBe von 1-15 |jm 

der Fa. Merck KG a A, Darmstadt, BRD) bezogen auf den 

Faserstoff 



35 



Das so hergestellte Etikettenpapier wird mit einem Laser beschriftet. Die 
Markierung mit einem YAG-Laser (1500 Hz, 19A, 20 mm/s) fuhrt zu einer 
dunklen, kantenscharfen Markierung mit einem hohen Kontrast. 
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Beispiel 2 

Basispapier mit einer Flachenmasse von ca. 70 g/m 2 bestehend aus: 



Faserstoff: 100 % Zellstoff mit einem Mahlgrad von ca. 30° SR 
5 7 % Ti0 2 als Fullstoff im Papier bezogen auf den Faserstoff 

0,5 % synthetisches Alkyldiketen (Aquapel 2B, Herkules Siegburg) 
0,1 % kationisches Polyethylenimin 

1 ,5 % LS 810 (Ti0 2 -Glimmerpigment mit einer TeilchengroBe von 8 bis 
28 jjm der Fa. Merck KGaA, Darmstadt, BRD) bezogen auf den 
1 0 Faserstoff 



Das Etikettenpapier wird mit einem C0 2 -Laser (Energiedichte -2 J/cm 2 ) 
beschriftet. Die Markierung fuhrt zu einer dunklen, kantenscharfen 
Markierung. 



B'etsprert 3 — ~- 

Basispapier mit einer Flachenmasse von ca. 70 g/m 2 bestehend aus: 

20 Faserstoff: 100 % Zellstoff mit einem Mahlgrad von ca. 30° SR 

7 % Bariumsulfat als Fullstoff im Papier bezogen auf den Faserstoff 
0,5 % Kolophonium 
0,1 % kationisches Polyethylenimin 

1 ,5 % LS 825 (Glimmerpigment mit einer leitfahigen Schicht aus 
25 (Sn,Sb)0 2 der TeilchengroRe von 1 bis 15 prn der Fa. Merck 

KGaA, Darmstadt, BRD) bezogen auf den Faserstoff 

Das Etikettenpapier wird mit einem YAG-Laser (1500 Hz, 19A, 20 mm/s) 
beschriftet. Die Markierung ist dunkel und kantenscharf und weist einen 
30 hohen Kontrast auf. 



35 



: ' " 7 * ~~ " 

, LASPAPER.DOC 



11 



Beispiel 4 

Einsatz von Absorbermaterial im Papierstrich 

Basispapier mit einer Flachenmasse von ca. 70 g/m 2 bestehend aus: 
5 Faserstoff: 100 % Zellstoff mit einem Mahlgrad von ca. 30° SR 

7 % Calciumcarbonat bezogen auf Faserstoff 
0,5 % Kolophonium 
0,1 % kationisches Polyethylenimin 
Strichschicht 

1 0 Strichauftrag: 1 0 g/m 2 und 20 g/m 2 

Fullstoff: Calciumcarbonat + Kaolin 

Binder: 10 % Styrolcopolymere 

bezogen auf den Fullstoff 
Absorber: 1 ,5 % LS 81 0 bezogen auf den Fullstoff 

15 

Das gestrichene Papier zeigt mit einem C0 2 -Laser (Energiedichte 
-2 JTcm 8 ) eihe~ duhkle Markierung unci einen hohen Kontrast. 

Beispiel 5 

20 Einsatz von Absorbermaterial in der Papiermasse und im Papierstrich 

Basispapier mit einer Flachenmasse von ca. 70 g/m 2 bestehend aus: 
Faserstoff: 100 % Zellstoff mit einem Mahlgrad von ca. 30° SR 
7 % Calciumcarbonat bezogen auf Faserstoff 
25 0,5 % Kolophonium 

0,1 % kationisches Polyethylenimin^ ^ 
1,5 % LS 810 bezogen, auf den Faserstoff 

Strichschicht 

30 Strichauftrag: 10 g/m 2 und 20 g/m 2 

Fullstoff: Calciumcarbonat + Kaolin 

Binder: 10 % Styrolcopolymere bezogen auf den Fullstoff 

Absorber: 1,5 % LS 810 bezogen auf den Fullstoff 



35 



Das gestrichene Papier zeigt mit einem C0 2 -Laser (Energiedichte 
-2 J/cm 2 ) eine dunkle Markierung und einen hohen Kontrast. 
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Beispiel 6 

Basispapier mit einer Flachenmasse von ca. 70 g/m 2 
Faserstoff: 100 % CTMP-Holzstoff mit einem Mahlgracl von ca. 30° SR 
8 % Calciumcarbonat bezogen auf den Faserstoff 
5 0,5% Kolophonium 

0,1 % kationisches Polyethylenimin 
1,5% LS 820 bezogen auf den Faserstoff 

Das Etikettenpapier wird mit einem YAG-Laser (1500 Hz, 19A, 20 mm/s) 
beschriftet. Die Markierung ist dunkel und kantenscharf und weist einen 
1 0 hohen Kontrast auf. 



Beispiel 7 

Basispapier mit einer Flachenmasse von ca. 70 g/m 2 
15 Faserstoff: 100 % CTMP-Holzstoff mit einem Mahlgrad von ca. 30° SR 
8 % Calciumcarbonat bezogen auf den Faserstoff 
0;5^%^Kolophorrium ~ 
0,1 % kationisches Polyethylenimin 

1,5 % LS 800 (Glimmerpigment der TeilchengroUe von bis .. pm der 
20 Fa. Merck KGaA, Darmstadt, BRD) bezogen auf den Faserstoff 

Das gestrichene Papier zeigt mit einem C0 2 -Laser (Energiedichte 
-2 J/cm 2 ) eine dunkle Markierung und einen hohen Kontrast. 

25 



30 



35 
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Beispiel 8 

Einsatz von Absorbermaterial in der Kartonage und im Papierstrich 

Kartonage mit einer Flachenmasse von ca. 200 g/m 2 bestehend aus: 
5 65 % CTTvlP + 35 % Holzfaser (60 % Birke urid 40 % Pinie) 

1 ,0 % Kolophonium 
0,5 % kationisches Polyethylenimin 
2,0 % LS 820 bezogen auf den Faserstoff 



10 - Strichschicht 

Strichauftrag: 30 g/m 2 und 30 g/m 2 

Fullstoff: Ti0 2 + Kaolin 

Binder: Styrol-Butadien-Dispersion 

Absorber: 1 ,5 % LS 820 bezogen auf den Fullstoff 

15 

Die Kartonage zeigt mit einem C0 2 -Laser (Energiedichte -2 J/cm 2 ) eine 
durTRtelWafkierurYg und einen hoheri kontrast. 



20 



25 



30 



35 
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Patentanspruche 

1 . Lasermarkierbare Papiere und Kartonagen, dadurch gekennzeichnet, 
daft das Papier als Absorptionsmittel ein anorganisches 

5 plattchenformiges Substrat mit einer Teilchengrofte von 1-50pm 

enthalt. 

2. Lasermarkierbare Papiere und Kartonagen nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daft das anorganische plattchenformige 

10 Substrat Glimmer ist. 

3. Lasermarkierbare Papiere und Kartonagen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daft das plattchenformige anorganische 
Substrat ein Perlglanzpigment ist. 

15 

4. Lasermarkierbare Papiere und Kartonagen nach Anspruch 1, 

~ 'dldurch" gekennzeichnet, daft das anorganische plattchenformige 
Substrat ein elektrisch leitfahiges Pigment ist. 

20 5. Lasermarkierbare Papiere und Kartonagen nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daft das Absorptionsmittel ein Gemisch aus 
verschiedenen anorganischen plattchenfdrmigen Substraten ist. 

6. Lasermarkierbare Papiere und Kartonagen nach einem der 

25 Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft der Anteil des 

Absorptionsmittels 0,1 bis 10 Gew. %, bezogen auf die Papiermasse, 
betragt. 

7. Lasermarkierbare Papiere und Kartonagen nach einem der 

30 Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft sie zusatzlich 

Farbpigmente enthalten. 



35 



8. 



Lasermarkierbare Papiere und Kartonagen nach einem der 
Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft sie zusatzlich 
lichtsensitive Pigmente enthalten. 
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9. Verfahren zur Herstellung der lasermarkierbaren Papiere und 
Kartonagen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das 
Absorptionsmittel bei der Papierherstellung in die Papiermasse 
und/oder in das Streichmittel eingeruhrt wird. 

5 

1 0. Verwendung von lasermarkierbaren Papieren und Kartonagen nach 
Anspruch 1 im Bereich Verpackungen, Wertpapiere, Sichefheits- 
papiere und graphischer Erzeugnisse. 

10 



15 



20 



25 



30 
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Zusammenfassuna 

Die vorliegende Erfindung betrifft lasermarkierbare Papier und Kartona- 
gen, die sich dadurch auszeichnen, da& sie als Absorbermittel anorgani- 
5 sche plattchenformige Substrate mit einer TeilchengrofJe von 1 -50 |jm 
enthalten. 



10 



15 



20 



25 



30 



